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"Titulador em Sistema de Fluxo Monossegmentado".
Titulador é o nome dado ao instrumento que realiza a adição
de quantidades conhecidas de uma solução de titulante a uma
solução contendo o analito, permitindo, através da estequiometria da
5 reação empregada, se conhecer a concentração do analito presente
na amostra.
A técnica titulométrica empregada em tituladores ou em
titulações convencionais, difere das técnicas denominadas de
determinações diretas em três aspectos principais: 1. Ela se
10 fundamenta na estequiometria para encontrar a concentração do
titulado (analito) e, portando, prescinde do processo de calibração;
2. Normalmente, a titulação não se baseia em uma única medida
para inferir a concentração do analito mas sim em muitas medidas
que definem uma curva de titulação tornando o método mais
15 reprodutível e robusto e, 3. Titulações empregam sensores
universais deixando a seletividade ser determinada pela reação
química entre titulante e titulado e pelas características do meio
reativo que pode ser controlado para aquele fim.
Neste ponto é importante ressaltar que as titulações que
20 empregam sistemas de fluxo descritas na literatura até o momento
não apresentam todas as três características que fazem este
processo analítico ser empregado com freqüência em
determinações rotineiras. A dificuldade de se obter uma curva de
titulação em sistemas de fluxo e consequentemente de se empregar
25 o conceito de estequiometria e equivalência da forma recomendada
pela IUPAC (Irving, H. M. N.; Freiser, H. e West, T. S., Pune Appl.
Chem., 18 (1969) 119) e que definem, na opinião daquela entidade,
uma titulação, remetem a maioria dos processos de fluxo,
denominado pelos seus idealizadores como sendo de titulação, a um
processo de determinação direta, fundamentado, na verdade, em
calibração e curva analítica.
5 A literatura descreve sistemas de titulação que empregam
fluxo monossegmentado (Honorato, R.S.; Araújo M.C.U. e Vera, G.,
Anal. Sci., 15, (1999), 665; / Martelli, P.B.; Reis, B.F. e Araújo,
M.C.U., Anal. Chim. Acta., 387, (1999), 165; / Honorato, R.S.; Silva,
E.C. e de Araujo M.C.U., Lab. Robotics Automat, 11, (1999) 97; /
10 Ganzarolli E.M.; Lehmkuhl, A.; de Queiroz, R.R.R., Quim. Nova, 22,
(1999), 53) contudo, estes sistemas não permitem que A mesma
amostra retorne para o ponto de injeção de reagentes, para adição
de uma nova alíquota de titulante, caso o ponto de equivalência não
tenha sido alcançado. Desta forma, não se desenvolveu ainda a
15 utilização plena da MSFA em procedimentos titulométricos,
fundamentada na utilização do monossegmento como volume
discreto a ser titulado e na possibilidade de imitar o procedimento
convencional, obtendo-se, por exemplo, uma curva de titulação
completa para um único monossegmento.
20 Neste relatório se descreve um Titulador em Sistema de Fluxo
Monossegmentado cujo desenho é inédito e que impõe uma série de
vantagens sobre instrumentos já descritos que empregam a mesma
abordagem de titulação em fluxo monossegmentado para efetuar a
titulação completa, obtendo-se toda a curva de titulação ou o ponto
25 de equivalência de maneira a imitar as titulações convencionais.
O sistema incorpora as vantagens dos processos
titulométricos convencionais, como alta precisão e reprodutibilidade,
e dos sistemas em fluxo, tais como, utilização de pequenas
quantidades de amostra e reagentes além de permitir a
automatização do processo.
A Figura 1 mostra um diagrama esquemático do Titulador em
5 Sistema de Fluxo Monossegmentado. O instrumento é constituído
de uma bomba para impelir o fluido carregador, o qual pode ser
líquido ou gasoso, e a amostra. Neste estudo está se utilizando uma
bomba peristáltica, mas é possível utilizar qualquer tipo de sistema
de propulsão de fluídos (mesmo a ação da gravidade) de acordo
10 com as condições impostas pela titulação e que seja capaz de
inverter o sentido do fluxo, caso o monossegmento tenha que
retornar para o ponto de injeção de reagentes. No caso de
carregadores líquidos, o monossegmento contendo a amostra, é
formado entre duas bolhas de ar como previamente descrito
15 (Pasquini, C. e Oliveira, W. A., Anal. Chem., 57 (1985) 2575. Caso a
bomba não seja capaz de inverter o sentido pode-se utilizar válvulas
solenóides de três vias para este fim. No caso de se utilizar gás
como carregador, deve se utilizar um sistema capaz de retirar
oxigênio e gás carbônico do ar, para que estes não reajam com o
20 analito ou reagentes. Um frasco de água deionizada acoplado a uma
válvula solenóide pode ser posicionada antes da bomba e acoplada
à bobina de mistura para permitir que o sistema seja lavado, após
cada titulação.
A injeção de amostra é realizada por um injetor, o qual deve
25 ser capaz de reproduzir com grande precisão os volumes de
amostra injetados. Neste caso foi utilizado um injetor proporcional de
acrílico, contudo a injeção pode ser realizada por qualquer sistema
capaz de introduzir um volume reprodutível de amostra injetado,
como, por exemplo, válvulas solenóides de três vias, ou uma seringa
de qualidade com precisão de 0,1 acoplada à um motor de
passos. Um frasco reservatório, conectado a uma válvula solenóide,
5 pode ser utilizado para carregar o injetor com a solução titulante,
sem a necessidade de desconectá-lo da bobina de mistura.
A Figura 2 mostra a forma da amostra (monossegmento) no
interior do tubo do titulador sendo, neste caso, impelida por um fluido
gasoso.
10 Neste trabalho, a injeção do titulante e dos reagentes é
realizada por uma seringa de qualidade acoplada à um motor de
passos, contudo ela pode ser realizada por qualquer sistema de
injeção que seja capaz de inserir volumes exatamente conhecidos e
da ordem de 0,5	 à centenas de microlitros.
15 O detector utilizado pode empregar várias formas de detecção
dependendo da mudança observada nas propriedades físico
químicas da solução durante a titulação, podendo ser
espectrofotométrico ou eletroquímico. É importante lembrar que,
independente do detector, ele deve ser capaz de efetuar as medidas
20 necessárias em um volume bastante reduzido, da ordem de 100 pt
ou menor, devendo possuir resposta rápida para que a velocidade
analítica não seja prejudicada.
Os sensores ópticos empregando LEDs infra-vermelho e
fototransistor são empregados na localização do monossegmento,
25 isto permite que a injeção de amostras e detecção sejam realizadas
no momento exato. O número de sensores e a posição destes no
sistema pode variar de acordo com as necessidades de cada
processo titulométrico.
A mistura e reação entre o titulante e titulado ocorre durante a
passagem pelo tubo reator, o qual pode ser constituído de politileno,
5 teflon ou vidro, ou outro material inerte aos constituintes da amostra
e reagentes. Quando o monossegmento percorre o tubo reator
ocorre a homogeneização da solução através de movimentos de
convecção gerado pela interação do líquido com as paredes do tubo.
As válvulas solenóides de três vias podem ser empregadas
10 com diferentes objetivos. Estas podem ser conectadas na saída do
injetor da amostra e propulsor de reagentes para permitir o
carregamento destes, mesmo com a titulação em curso. Caso se
utilize uma bomba que não permita seu acoplamento à um
computador, pode-se utilizar as válvulas para interromper ou reverter
15 o fluxo. Podem ainda ser utilizadas como injetor, isto é possível
calibrando-se o volume injetado em relação ao tempo que a válvula
permanece aberta.
Como a maioria dos reagentes utilizados em titulometria
reagem com oxigênio e ou gás carbônico do ar, o gás utilizado como
20 carregador ou para formar as bolhas do monossegmento deve
passar por um sistema de purificação de ar para a remoção destes
gases, outra alternativa é a utilização de um gás inerte.
Para automatizar o titulador é empregado um
microcomputador, o qual, através de uma interface paralela,
25 monitora as chaves ópticas, aciona e desliga as válvulas solenóides,
comanda a bomba peristáltica e o motor de passo da seringa e
realiza a aquisição e tratamento dos dados. A configuração do
sistema de titulação permite a sua mecanização ou até a sua
completa automação. Para tanto pode se utilizar qualquer forma de
interfaceamento e qualquer programa que seja capaz de enviar,
5 receber e converter os sinais do domínio analógico para o digital e
vice versa.
A figura 3 apresenta os resultados obtidos com a titulação
espectrofotométrica completa de óxido redução. A amostra neste
caso é constituída de (146 ± 0,5)
	 de uma solução de Fe(II) (8,546
io x 10-3 mol L- 1 (E); 4,274 x 10-3 molL-1
 (0) e, 2,137 x 10-4 mol L- 1 (A))
e H 2SO4 (1,8 mol L- 1 ), o titulante utilizado foi KMnO4 , 1,920 x 10-3.
Através desta figura é possível observar a possibilidade de se
realizar além da determinação do ponto final, também a titulação
completa, onde o ponto final deve ser determinado graficamente.
REIVINDICAÇÕES
1. "TITULADOR EM SISTEMA DE FLUXO
MONOSSEGMENTADO", caracterizado por permitir a realização do
processo de adição de titulante e reagentes necessários no interior
5 do monossegmento, o qual contém a amostra
2. "TITULADOR EM SISTEMA DE FLUXO
MONOSSEGMENTADO", caracterizado por permitir a obtenção do
ponto de equivalência das titulações através da estequiometria da
reação utilizada.
10 3. "TITULADOR EM SISTEMA DE FLUXO
MONOSSEGMENTADO", caracterizado por permitir a obtenção de
uma curva de titulação completa, quando necessário, para a




15 MONOSSEGMENTADO", caracterizado por, quando utilizado um
algoritmo adequado, permitir que, enquanto o volume de
equivalência não tenha sido alcançado, o monossegmento retorne
para o ponto de injeção de reagentes, para que uma nova alíquota
de titulante seja adicionada.
20 5. "TITULADOR EM SISTEMA DE FLUXO
MONOSSEGMENTADO", caracterizado por propiciar sua utilização
















"TITULADOR EM SISTEMA DE FLUXO
MONOSSEGMENTADO", para utilização em análise titulométricas
em fluxo, caracterizado por compreender uma bomba (1),
5 responsável pela propulsão da amostra e reagente através do
reator; um injetor de amostra (2) o qual é responsável pela injeção
de uma quantidade definida e reprodutível de amostra a ser titulada;
o sistema de injeção de reagentes e soluções (3) o qual injeta
volumes exatamente conhecidos de reagentes e soluções,
O necessários à execução da titulação, no interior do monossegmento
válvulas solenóides de três vias (4); chaves ópticas (5), empregadas
para localizar a posição exata do monossegmento; tubo reator (6),
podendo ser constituído de material inerte aos constituintes de
amostra e regentes; detector (7), monitora as mudanças
1 5
 Físicoquímicas da solução da amostra durante a titulação;
purificador de ar (8), o qual pode ser substituído por um cilindro de
gás inerte; frasco reservatório de água deionizada (9), utilizado na
lavagem do sistema; frasco reservatório de titulante (10), utilizado
para preencher o sistema de injeção sem a necessidade de
	
20	 desconectar o sistema da bobina de extração.
